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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Polyacrylamid-freies Verdickersystem, Verfahren zu dessen Herstellung 
sowie dessen Verwendung in Baustoffgemischen. 

[0002] DGnnbettklebemortel und Spachtelmassen enthalten als Hauptkomponenten Bindemittel und Fullstoffe. Die 
gebrauchlichsten Bindemittel sind Zement und Gips, wahrend die Fullstoffe uberwiegend aus Quarz- und/oder Carbo- 
nat-haltigen Rohstoffen aufgebaut sind. Weitere wichtige Bestandteile sind Zusatzmittel, die in geringen Mengen zur 
Verbesserung der Verarbeitungseigenschaften zugegeben werden und dabei wichtige Funtionen ubernehmen. Die 
Zugabe von Celluloseethern verandert die Verarbeitungseigenschaften solcher Baustoffgemische. Die Verdickungs- 
wirkung (Konsistenz) und das Wasserruckhaltevermogen werden erhoht, die Haftung zum Untergrund wird deutlich 
verbessert. Zur Verbesserung der Standfestigkeit werden die Celluioseether noch mit zusatzlichen Verdickern modi- 
fiziert. Die wichtigsten Modifizierungsmittel sind Polyacrylamide, deren Einsatz beispielsweise in DE-A 12 83 726 und 
US-A 4 021 257 beschrieben ist. Wahrend Celluioseether die Haftung verbessern, wird durch die Zugabe von Poly- 
acrylamiden dieser Effekt jedoch teilweise kompensiert. 

[0003] Celluioseether wirken verdickend, erhohen also die Konsistenz wasserhaltiger Zubereitungen. Unter Scher- 
beanspruchung, wenn beispielsweise bei Fliesenklebern die Fliesen eingeschoben werden, bautdie Konsistenz jedoch 
deutlich ab, so da3 die Fliesen abrutschen. Durch die Zugabe von Polyacrylamiden wird die konsistenzerhohende 
Wirkung des Celluloseethers deutlich erhoht und der Konsistenzabbau unter Scherbeanspruchung erheblich verringert, 
so daG die Fliesen nicht abrutschen. Ein weiterer wichtiger Vorteil der Polyacrylamide ist der sehr rasche Konsistenz- 
aufbau, der je nach verwendetem Polyacrylamid in weniger als 30 Sekunden abgeschlossen ist. Ungunstige Nachver- 
dickungseigenschaften werden bei Polyacrylamiden nicht beobachtet. Aufgrund der sehr komplexen Wirkungsweise 
von Polyacrylamiden gestaltet sich die Substitution dieser Produkte auGerst schwierig. 

[0004] In der Patentanmeldung EP-A 0 458 328 wird ein Verdicker-System beschrieben, bei dem auf die Zugabe 
von Polyacrylamiden verzichtet worden ist. Im Gegensatz zu Polyacrylamid-haltigen Verdickersystemen ist der Kon- 
sistenzaufbau deutlich verlangsamt, so da3 die damit angesetzten Baustoffgemische nach der Anruhrphase noch 
nachverdicken. 

[0005] Die DE-A 30 1 8 764 beschreibt eine Tapetenruckseitenbeschichtung, die neben wasserloslichen Cellulosee- 
thern bzw. Starkeethern Polyacrylamide Oder andere Hydrokolloide enthalt. Als Trennmittel werden zusatzlich Erdal- 
kaliseifen, Kieselsaure oder Aluminiumsilikat zugesetzt. Die in alien Beispielen in DE-A 30 18 764 beschriebenen 
Formulierungen konnen nicht auf den Zusatz von Polyacrylamid verzichten. 

[0006] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, ein Verdickersystem zur Verfugung zu stellen, das 
ohne Polyacrylamid auskommt, einen schnellen Konsistenzaufbau und eine moglichst geringe Nachverdickung auf- 
weist. 

[0007] Uberraschend wurde gefunden, daG mit einer Polyacrylamid-freien Kombination aus Celluloseethern, Star- 
keethern und Schichtsilikaten ein Verdickersystem erhalten wird, das die gestellte Aufgabe erfullt. 
[0008] Gegenstandder Erfindung ist ein Polyacrylamid-freies Verdickersystem, enthaltend mindestens einen Cellu- 
ioseether, mindestens einen Starkeether und mindestens ein Schichtsilikat. 

[0009] Als Celluioseether geeignet sind beispielsweise handelsubliche, nichtionogene, wasserldsliche Celluiosee- 
ther, vorzugsweise Methylcellulose, Methylhydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose, Hydroxyethylcellulo- 
se sowie deren hydrophob substituierten Derivate und Ethylhydroxyethylcellulose, insbesondere Methylcellulose mit 
einem durchschnittlicheri Substitutionsgrad (DS) von 1 ,4 bis 2,6, Methylhydroxyethylcellulose mit einem molaren Sub- 
stitutionsgrad (MS) von 0,03 bis 0,7 und einem DS von 1,3 bis 2,6 und Methylhydroxypropylcellulose mit einem MS 
von 0,05 bis 1 ,3 und einem DS von 1 ,3 bis 2,6. 

[0010] Der Anteil der Celluioseether betragt vorzugsweise 15 bis 50 Gew.-%, insbesondere 20 bis 40 Gew.-%, be- 
zogen auf das trockene Verdickersystem. 

[001 1 ] Als Starkeether sind beispielsweise die handelsublichen Starkeether geeignet, vorzugsweise Hydroxypropyl- 
starkeether, Hydroxyethylstarkeether, Carboxymethylstarkeether, insbesondere Hydroxypropylstarkeether. 
[0012] Der Anteil der Starkeether betragt vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 7 bis 15 Gew.-%, bezogen 
auf das trockene Verdickersystem. 

[0013] Als Schichtsilikate kommen sowohl naturliche als auch synthetische Produkte sowie Abmischungen unter- 
einander infrage, vorzugsweise Bentonit, Hectorit, Smektit, Sepiolith, insbesondere naturiiches wasserhaltiges Ma- 
gnesiumsilikat der Formel Si 12 Mg 8 O 30 (OH) 4 • 8H 2 0. 

[0014] Der Anteil der Schichtsilikate betragt vorzugsweise 30 bis 80, insbesondere 40 bis 75 Gew-%, besonders 
bevorzugt 50 bis 70 Gew.-%, bezogen auf das trockene Verdickersystem. 

[0015] Im erfindungsgemaGen Verdickersystem konnen auch ubliche Verdickerkomponenten wie Polysaccharide, 
beispielsweise Agar, Guar, Guarether, Johannisbrotkernmehl und Xanthane enthalten sein. Diese Verbindungen kon- 
nen in einer Menge bis zu 30 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das trockene Verdickersystem, 
vorhanden sein. Das erfindungsgemaGe Verdickersystem kann weitere Zusatzstoffe wie Abbindeverzogerer aus der 
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Gruppe Zitronensaure unci deren Salze, Phosphonsauren und Phosphate, vorzugsweise Oligo- und Polyphosphate 
enthalten. 

[0016] Der Anteil der Abbindeverzogerer betragt vorzugsweise 0,01 bis 1 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 0,5 Gew.- 
%, bezogen auf das trockene Verdickersystem. 
5 [0017] Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung des Polyacrylamid-freien Verdickersystems 
durch Mischen von mindestens einem Celluloseether, mindestens einem Starkeether und mindestens einem Schicht- 
silikat sowie gegebenenfalls von weiteren Zusatzstoffen. 

[0018] Das erfindungsgemaBe Verdickersystem zeigt ein sehr gutes Verdickungsverhalten, wie man es sonst nur 
von Polyacrylamid enthaltenden Verdickern kennt. Der starke Verdickungseffekt tritt bei dem erfindungsgemaBen Sy- 
10 stem vorzugsweise bei einem pH-Wert > 7, insbesondere 9 bis 14, auf. 

[001 9] Das erfindungsgemaGe System zeigt noch eine zweite Verbesserung gegenuber dem Stand der Technik. Bei 
der Zugabe von Zementverzogerern, vorzugsweise Phosphat-Verzogerern kann bei Dunnbettklebern die klebeoffene 
Zeit verlangert werden. Die Zugabe von Verzogerern fuhrt bei ubfichen Verdickern im allgemeinen zu einerdeutlichen 
Verringerung der Haftzugfestigkeiten. Bei der erfindungsgemaBen Verdickerkombination wird bei Hinzugabe von Ze- 
is mentverzogerern die klebeoffene Zeit erheblich verlangert, ohne daB ein Abfall bei den Haftzugfestigkeiten festgestellt 
wird. 

[0020] Gegenstand der Erfindung ist ferner die Verwendung des Polyacrylamid-freien Verdickersystems in Baustoff- 
gemischen, vorzugsweise in Fliesenklebern, Spachtelmassen, Putzen und Anstrichmitteln, insbesondere in Zement- 
fliesenklebern und Gipsspachtelmassen. 

20 

Beispiele 

Prufgemisch: Fliesenkleber 
25 [0021] 



Zusammensetzung des Fliesenklebergrundgemisches 


Komponenten 


Gewichtsteile 


Zement CEM I 42,5 R 


400 


Quarzsand < 0,5 mm 


585 


©Mowilith LDM 1140 P (Vinylacetat-Ethylen-Copolymer) 


15 



35 [0022] Zum Vergleich wurde ein anionisches Polyacrylamid verwendet, dessen Molmasse > 1 0 6 g/mol, dessen Korn- 
feinheit < 1 mm und dessen Stickstoffgehalt ca. 9 Gew.-% betrug. 

Bewertungskriterien 

40 Verdickungsbeginn: 

[0023] Wasser und Fliesenkleber wurden in einen 500 ml-Metallbecher vorgelegt (Wasserfaktor 0,3). AnschlieGend 
wurde die Masse mit einem Kunststoffstab angeruhrt, bis ein deutlicher Ruhrwiderstand feststellbar war. Der Zeitraum 
zwischen Anruhrbeginn und deutlicher Verdickung wird ais Verdickungsbeginn angegeben. 

45 

Fliesenstandfestigkeit: 

[0024] Der von Hand bis zum Verdickungsbeginn angeruhrte Kleber wurde nach einer Reifezeit von 5 Minuten, 30 
Sekunden mit einem Kuchenruhrer auf Ruhrstufe III durchgeschlagen. AnschlieBend wurde der Kleber mit einer 6 mm- 
50 Zahnkelle auf eine Betonplatte aufgekammt. Man legte eine Fliese mit einem Flachengewicht von 5 g/cm 2 auf das 
Kleberbett und belastet diese 30 Sekunden mit einem Gewicht von 5 kg. In dieser Zeit wurde an der Fliesenoberkante 
mit einem Spatel ein Strich durch das Kleberbett gezogen. Nach dem Entfernen des Gewichtes wurde die Betonplatte 
senkrecht gestellt. Zehn Minuten spater wurde der Abstand zwischen Fliesenoberkante und der Markierung gemessen 
und als Abrutschwert in mm angegeben. 

55 
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Haftzugfestigkeiten : 

[0025] Die Bestimmung erfolgte nach DIN 18156. 
5 Versuchsgemische 
[0026] 



Tabelle 1 



10 


Zusammensetzung der Fliesenkleber (in Gewichtsteilen) 


• 


Beispielmischung 


V A 


V B 


V c 


D 


E 


F 


G 


H 




Fliesenklebergrundgemisch 


1000 


1000 


1000 


1000 


1000 


1000 


1000 


1000 


75 


vjy lyiOoc ivin cuuu ^ivieiriyi- 
hydroxyethylcellulose, Viskositat (nach 
Hoppler, 1 ,9 %ige waGrige Losung): 2000 
mPa s, Hoechst AG) 


o 


A ~7A 


0,D 


A Q 
4,0 


A Q 


A ft 


A ft 


A Q. 


20 


Hydroxypropylstarke 




0,9 




1,2 


1.2 


1.2 


1,2 . 


1.2 


Polyacrylamid 




0,36 
















Polyvinyl a I koho I 






1,2 














Borsaure 






1.2 












25 


Synth etischer Hektorit 








10 . 












Mischung aus Calcium-Metasilikat mit 
Magnesium-AI-Schichtsilikat 










10 








30 


Naturliches Magnesiumsilikat (Si 12 Mg 8 O 30 
(OH) 4 -8H 2 0) 


10 










10 








Modifizierter Smektit 














10 






Alkalisch aktivierter Bentonit 
















10 
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Tabelle 2 



Eigenschaften der Fliesenkleber 


Beispielmischung 


V A 


V B 


V c 


D 


E. 


F 


G 


H 


Wasserfaktor 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


Verdickungsbeginn [s] 


15 


8 


47 


22 


18 


6 


31 


33 


Abrutschen [mm] 


total 


2-3 


14 


23 


20 


0-1 


25 


25 


5 g/cm 2 -Fliese 


















Haftzugfestigkeit [N/mm 2 ] 


Normal 


Steingut 
Steinzeug 


1.0 
0,95 


1,1 
0,7 








1,1 
1,1 






Na3 


Steingut 
Steinzeug 


1,25 
1,1 


1,4 
0,85 








"1,1 
1.1 






Korrigierung 


Steingut 


0,9 


1,0 


1,4 


1,2 


1,35 


1,65 


1.4 


1.7 


Warm 


Steingut 


1,05 


1.1 








1,1 






Frost-Tau 


Steingut 


1.15 


0,8 








1,05 







[0027] Aus dem Abrutschverhalten wird deutlich, daG mit einer Abmischung aus einem naturlichen Magnesiumsilikat 
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und Cellulose- und Starkeether (F) vergleichbar gute Fllesenstandfestigkeiten erreicht werden wie in Polyacrylamid- 
haltigen Abmischungen (V B). Der Synergismus zwischen dem Schichtsilikat und dem Starkeether wird aus dem Ver- 
gleich von (V A) mit (F) ersichtlich. 

[0028] Zur Bestimmung der klebeoffenen Zeit wurde zunachst der angemischte Kleber mit einer 6 mm-Zahnkelle im 
Winkel von 60° zum Untergrund aut eine Betonplatte aufgekammt. Im Abstand von 5 Minuten wurde eine Steingutfliese 
von 50 x 50 mm auf den Kleber gegeben und 30 Sekunden mit einem Gewicht von 10 N belastet. AnschlieBend wird 
das Gewicht entfernt, die Fliese aus dem Kleberbett entnommen und die anhaftende Klebermenge auf der Ruckseite 
visuell bewertet. Wenn weniger als 50 % der Fliesenruckseite benetzt waren, war das Ende der klebeoffenen Zeit 
erreicht. 



Tabelle 3 



EinfluB des Verzogerers 


Beispielmischung 


V B 


V B* 


F 


F* 


©Targon 43 (Phosphat-Abbindeverzogerer, BK Ladenburg) [Gew.-%] 




0,1 




0,1 


Klebeoffene Zeit [min] 


10 


20 


10-15 


20 


Haftzugfestigkeit (N/mm 2 ) 


Normal 


Steingut 


1.1 


0.7 


1,1 


1,15 




Steinzeug 


0,7 


0,55 


1,1 


0,9 


NaB 


Steingut 


1,4 


0,95 


1,1 


0,9 | 




Steinzeug 


0,85 


0,7 


1,65 


1,3 


Korrigierung 


Steingut 


1,0 


0,35 


1,15 


1,1 


Warm 


Steingut 


1,1 


0,65 


1,1 


0,9 


Frost-Tau 


Steinzeug 


0,8 


0,55 


1,05 


0,95 



* Rezepturen mit zusatzlichem Abbindeverzogerer 



[0029] Der Vergleich (F*) mit (V B*) zeigt, daB bei vergleichbar verlangerter klebeoffener Zeit die erhaltenen Haft- 
zugfestigkeiten bei (F*) deutlich hoher sind als bei (VB*). 

[0030] Anhand einer Gipsspachtelmasse laBt sich der EinfluB des pH-Wertes darstellen. Hierzu wurden folgende 
Versuche durchgefuhrt: 



Tabelle 4 



Zusammensetzung der Gipsspachtelmasse (in Gewichtsteilen) 


Beispielmischung 




II 


HI 


IV 


V 


VI 


Modellgips 
(verzogert) 


100 
0 


10 
00 


10 
00 


100 
0 


990 


990 


Kalkhydrat 










10 


10 


Tylose P 10000 (Methylhydroxyethylcellulose Viskositat (nach Hoppler, 
1,9%igewaBrige Losung): 1 0.000 mPa-s, Hoechst AG) + Polyacrylamid 


6 












Tylose P 1 0000 




6 


5 


5 


5 


6 


Hydroxypropylstarke 






1 


1 


1 




Wasserhaltiges Magnesiumsilikat 








10 


10 


10 



[0031 ] Die Mischungen wurden mit Wasser von Hand mit einem Ruhrstab angeruhrt. Bestimmt wurde der Zeitpunkt 
bis zum Verdickungsbeginn und die Verdickungshohe. Letztere wurde in stark, mittel und gering unterteilt. 
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Ergebnisse 
[0032] 



w 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 





I 


I! 


111 


IV 


V 


VI 


Verdickungsbeginn [s] 


23 


> 45 


>45 


> 45 


15 


35 


Verdickungshohe 


stark 


gering 


gering 


mittel 


stark 


mittel 



[0033] Der Vergleich von IV mit V zeigt, da(3 durch die Zugabe von Alkali, in diesem Fall Kalkhydrat, die erfindungs- 
gemaBe Verdickerkombination besonders wirksam wird. Die Versuche I und V zeigen etwa vergleichbare Verdicker- 
wirkung. Aus dem Vergleich von V mit VI geht ein synergistischer Effekt der erfindungsgemaBen Kombination aus 
Celluloseether, Starkeether und Schichtsilikat hervor. 

Patentanspriiche 

1 . Polyacrylamid-freies Verdickersystem, enthaltend mindestens einen Celluloseether, mindestens einen Starkeether 
und mindestens ein Schichtsilikat. 

2. Verdickersystem nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB ein Celluloseether aus der Gruppe Methylcel- 
lulose (MC), Methylhydroxyethyicellulose (MHEC) Oder Methylhydroxypropylcellulose (MHPC) enthalten ist. 

3. Verdickersystem nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als Starkeether Hydroxypropylstarke enthalten 
ist. 

4. Verdickersystem nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als Schichtsilikat naturliches Magnesiumsilikat 
der Formel Si 12 Mg 8 O 30 (OH)4 • 8 H 2 0 enthalten ist. 

5. Verdickersystem nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich einen Abbindeverzogerer aus der 
Gruppe Zitronensaure und deren Salze, Polysaccharide, Phosphonsauren und Phosphate, vorzugsweise Oligo- 
und Polyphosphate enthalt. 

6. Verdickersystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es 15 bis 50 Gew.-% Celluloseether, 5 bis 20 
Gew.-% Starkeether und 30 bis 80 Gew.-% Schichtsilikat, jeweils bezogen auf das trockene Verdickersystem, 
enthalt. 

7. Verfahren zur Herstellung eines Acrylamid-freien Verdickersystems nach Anspruch 1 durch Mischen von minde- 
stens einem Celluloseether, mindestens einem Starkeether und mindestens einem Schichtsilikat sowie gegebe- 
nenfalls von weiteren Zusatzstoffen. 

8. Verwendung eines Acrylamid-freien Verdickersystems nach Anspruch 1 in Baustoffgemischen. 

9. Verwendung eines Acrylamid-freien Verdickersystems nach Anspruch 1 in Zementfliesenklebern. 

10. Verwendung eines Acrylamid-freien Verdickersystems nach Anspruch 1 in Gipsspachtelmassen. 



50 
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Claims 

1. A polyacrylamide-free thickener system comprising at least one cellulose ether, at least one starch ether and at 
least one sheet silicate. 

2. A thickener system as claimed in claim 1 , wherein a cellulose ether selected from the group consisting of methyl- 
cellulose (MC), methylhydroxyethyicellulose (MHEC) and methylhydroxypropylcellulose (MHPC) is present. 



3. A thickener system as claimed in claim 1 , wherein hydroxypropylstarch is present as starch ether. 
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4. A thickener system as claimed in claim 1, wherein natural magnesium silicate of the formula Si^MggOso 
(OH) 4 -8H 2 0 is present as sheet silicate. 

5. A thickener system as claimed in claim 1 additionally containing a setting retarder selected from the group con- 
sisting of citric acid and its salts, polysaccharides, phosphonic acids and phosphates, preferably oligophosphates 
and polyphosphates. 

6. A thickener system as claimed in claim 1 comprising from 1 5 to 50% by weight of cellulose ether, from 5 to 20% 
by weight of starch ether and from 30 to 80% by weight of sheet silicate, in each case based on the dry thickener 
system. 

7. A process for preparing an acrylamide-free thickener system as claimed in claim 1 by mixing at least one cellulose 
ether, at least one starch ether and at least one sheet silicate and also, if desired, further additives. 

8. Use of an acrylamide-free thickener system as claimed in claim 1 in building material mixtures. 

9. Use of an acrylamide-free thickener system as claimed in claim 1 in cement adhesives for tiles. 

10. Use of an acrylamide-free thickener system as claimed in claim 1 in gypsum-based filling compounds. 



Revendications 

1. Systeme epaississant exempt de polyacrylamide, contenant au moins un ether de cellulose, au moins un ether 
d'amidon et au moins un silicate lamellaire. 

2. Systeme epaississant selon la revendication 1 , caracterise en ce qu'il contient un ether de cellulose choisi parmi 
la methylcellulose (MC), la methyl hydroxyethylcel I u lose (MHEC) ou la methylhydroxypropylcellulose (MHPC). 

3. Systeme epaississant selon la revendication 1 , caracterise en ce qu'il contient comme ether d'amidon I'hydroxy- 
propylamidon. 

4. Systeme epaississant selon la revendication 1 , caracterise en ce qu'il contient comme silicate lamellaire du silicate 
de magnesium naturel de formule Si 12 Mg 8 O3 0 (OH)4-8H 2 O. 

5. Systeme epaississant selon la revendication 1 , caracterise en ce qu'il contient en plus un retardateur de prise 
choisi parmi Pacide citrique et ses sels, les polysaccharides, les acides phosphoniques et les phosphates, de 
preference les oligo- et polyphosphates. 

6. Systeme epaississant selon la revendication 1 , caracterise en ce qu'il contient de 15 a 50% en poids d'ether de 
cellulose, de 5 a 20% en poids d'ether d'amidon et de 30 a 80% en poids de silicate lamellaire, respectivement 
par rapport au systeme epaississant sec. 

7. Precede pour la preparation d'un systeme epaississant exempt d'acrylamide selon la revendication 1 par melange 
d'au moins un ether de cellulose, d'au moins un ether d'amidon et d'au moins un silicate lamellaire ainsi qu'even- 
tuellement d'autres additifs. 

8. Utilisation d'un systeme epaississant exempt d'acrylamide selon la revendication 1 dans des compositions de 
materiaux de construction. 

9. Utilisation d'un systeme epaississant exempt d'acrylamide selon la revendication 1 dans des colles de carrelage 
en ciment. 

10. Utilisation d'un systeme epaississant exempt d'acrylamide selon la revendication 1 dans des mastics bouche- 
pores en gypse. 



